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^ COMPOSITION COSMETIQUE STRUCTUREE PAR UN POLYMERE A CRiSTAUX LIQUiDES THERMOTROPE. 

f) la prfeente invendon se rapporte a une composition 
soin et/ ou de maquillage de ia peau et/ ou des l^vres des 
etres humalns, contenant une phase grasse liquide compre- 
nant au moins un solvant anl^dre, structure par un poiy- 
m^re ^ cilstaux liquides themiotrope, pour obtenir des 
milieux ayant sensiblement la consistance d'un gel a tempe- 
rature ambiante et celle d'un flulde lors de rappllcation sur 
la peau ou les i6vres des etres humains. 
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La presente invention s© rapporte a una composition d© soin etfou d© 
maquillage de la peau et/ou des levres des fetres humains, contenant une 
phase grasse liquids comprenant au moins un soivant anhydre, structur6e 
par un polym6re k cristaux liquides thennotrope, pour obtenir des milieux 
ayant sensibiement la consistance d'un gel d temperature ambiante et celle 
d'un fluids lors ds I'application sur la peau ou les Idvres des Stres humains. 

Par phase grasse liqulde. au sens de la demands, on entend une 
phase grasse liquide i la temperature ambiante (25'C environ), compos6e 
d'un ou plusieuns corps gras liquides d la temperature ambiante. egalement 
appeles huiles. compatibles entre eux. 

Par phase grasse structuree, on entend au sens de la demande, une 
phase grasse qui a la consistance d'un gel k la temperature ambiante. 

Les polymeres k cristaux liquides. egalement appetes LCP pour Liquid 
Crystals Polymers, sont des polymeres presentant un debut d'organisation a 
retat fondu, qui se traduit par des mesophases, ou phases mssomorphes, ou 
encore phases "crista! liquide". Les polymeres k cristaux liquides sont greff6s 
de molecules rigides, ayant une fornie anisotrops marquee, allong6e ou 
plate, telle que celle d'un b&tonnet ou d'un disque, e I'origine de I'apparition 
des phases m6somorphes. 

Par polymere h cristaux liquides thermotrope (LCP), on entend un 
polymers a cristaux liquides pour lequel la transition entre retat solide et 
retat liquide est franchie par chauffage avant degradation themiique. Les 
phases mesomorphes sont presentes dans une gamme de temperatures 
ayant pour limite basse la temperature de transition vitreuse Tg des 
polymeres a cristaux liquides thermotropes, «t pour limite haute leur 
temperature de clarification Td. 

La temperature de clarification Td est la temperature a partir de 
laquelle se produit la njpture totale de I'ordre d'orientation, la rupture de 
I'ordre de position a courte distance intervenant a des temperatures egales 
ou inf ensures a la temperature de clarification Td. La rupture de I'ordre 
d'orientation se traduit. par la disparition des m6sophases: le polymers 
devient liquide. et isotrope. La temperature de clarification Td est egalement 
appeie temperature d'isotropisation. 

Par milieu ayant sensibiement la consistance d'un gel, on entend au 
sens de la demande un milieu structure par un polymere a cristaux liquides 
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thermotrope presentant une phase mesomorphe a au moins deux 
dimensions. 

Les smectiques sont des phases m6somorphes S au moins deux 
dimensions ayant des stmdures en couches. Elles poss6dent un ordre 

5 d'orientation et un ordre de position a courte distance sur au moins une 
dimension. Les molecules qui compqsent ces phases sont representees 
sous fomie de batonnets, dont les centres de gravite sont situes dans des 
plans dquidistants et paralidles, fbnnant ainsi des coudies superposes. Les 
mol6cules possSdent un axe d'orientation pref6rentiel par rappal S ces 

10 couches. 

Par milieu ayant sensiblement la consistance d'un fluide, on entend au 
sens de la demande un milieu stmcture par un polymSre h cristaux liquides 
thermotrope presentant une phase mesomorphe d au plus une dimension. 

Les nSmatiques sont des phases mSsomorphes d une dimension. 
IS Elles possedent uniquement un ordre d'orientation. Les molecules qui 
composent ces phases sont representees sous fornie de bitonnefs 
distribu^s aleatoirement et orientes selon un axe priviiegie, egalement appele 
axe directeur. 

Certains solvants cosmetiques sont diffidies i structures notamment k 
20 gelifier et/ou rigidifier, en particulier les solvants anhydres tels que les huiles 
hydrocarbonees et siliconees. 

Generalement, dans les produits cosmetiques ou dermatologiques, on 
utilise pour la struduration de la phase grasse liquide des ingredients 
solides, notamment des particutes minerales (silice) ou organiques (cires), 
25 que Ton concentre jusqu'S I'obtention de la texture desiree. L'application sur 
la peau de tels prqdults conduit S des depdts qui s'etalent difTicilement et ne 
ferment pas un film continu. En outre, ces produits constituent des produits 
de soin et/ou de maquillage qui transferent 

L'invention a done pour objet une composition cosmetlque permettant 
30 de pallier ces inconvenients. 

En particulier, l'invention a pour objet une composition cosm§tique 
comprenant une phase grasse liquide contenant au moins un Solvant 
aniiydre, staictiiree par un polymere a cristaux liquides themiotrope, 
comprenant une chalne macromoieculaire prindpate et des groupements 



3 



2816503 



mSsogdnes thermotropes greffds en dialnes tattles sur la chains 

macromol6cu!aire. 

Ces polymSres d cristaux liquides assurent une rSticuiation physique 

de la composition cosmdtique dont le degr§ varie en fonction de la 
5 temperature. Us conduisent d une modulation eh fonction de la temperature 

des proprietes rheologiques du film depose, nolamment sur la peau et/ou les 

levres des etres humains. 

L'invention a encore pour objet I'utilisation d'une composition 

cosmetique selon l'invention pour la fabrication de produits de soin et/ou de . 
10 maquiilage. 

Les pol/m^res d cristaux liquides thennotropes comprenant des 
groupements mi§sogenes thermotropes grefF6s en chalnes latSrales sur la 
chalne macromoleculaire principale sont des LCPs themtotropes d chalnes 
latiraies, 6galement appel§s SCLCP ou 'Side Chain LCP. 

13 L'utilisation des SCLCPs dans les applications cosmStiques est 

egalement connue de t'art antSrieur. Ainsi, les SCLCPs sent utilises pour leur 
action antimicrobierme dans le brevet japonais JP-5017396, ou pour leur 
action favorisant I'hygiene dentaire dans la demande de brevet Internationale 
WO-9745095 et le brevet am^ricain US-508927. Les proprietes optiques des 

20 LCP non-solubles concement les demandes de brevet intemationales WO- 
9508786 et WO-09422976, ainsi que dans le brevet anglais GB-2282146. 

Rien n'est dit cependant, dans I'ensembie de ces documents, 
concemant les proprietes rheologiques des SLCPs utilises dans ces 
applications. 

25 Par ailleurs, les documents de I'art ant6rieur mentibnnant plus 

specifiquement les proprietes mecaniques des LCPs ne concement que des 
polymeres LCP S chalne principale ayant une temperature de transition 
vitreuse eievee tels que les polyaramides du type Kevlar® et inten/enant 
principalement dans des materiaux ou matrices pour renforcer leurs 

30 proprietes mecaniques, ce qui n'est pas I'objet de l'invention. 

Les buts de la presente invention sont attaints en r§alisant une 
composition, cosmetique contenant au moins une phase grasse liquide 
comprenant au moins un solvent anhydre choisi parmi les huiles 
hydrocarbonees et siiiconees, structuree par au moins un polymere a 
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cristaux liquides. thenmotrope et soluble dans le solvant anhydre et 
comprenant: 

• une chaine macromoleculaire prindpale, 

t des groupements mesogenes thermotropes greffes sur la chatne 

5 macromol6culaire, avec un taux de greffage d'au moins 10%, et de 
pr§f^rence d'au moins 15%, 
ledit polymere ayant une temperature de transition vitreuse Tg 6gale ou 
irif6rieure ^ 15°C et une temperature de darification Td sup6rieure h AS'C, et 
presentant une transition de phases entre une phase m§somorphe ordonn6e 

10 $2 a au moins deux dimensions et uhe phase m§somorphe peu ordonnte Si 
d une dimension, d une temperature de transition Tst/si sup6rieure S 25»C et 
egale ou infdrieure d 40''C, et de preference de 30 d sex. 

Generalement, la phase m6somorphe ordonnee S2 e au moins deux 
dimensions est une phase smectique, et la phase mesomorphe peu 

15 ordonnee Si d une dimension est une phase nematique N. 

On peut citer comme exemple de smectiques bidimensionnelies, les° 
smectlques A et C, not6es respectivement Sa, et Sc. Les smectiques A et C 
possSdent un ordre d'orientation et un ordre de position h courte distance. 
Les molecules qui les composent torment des couches paralieies 

20 superposees. dans lesquelles elles sont reparties aieatoirement. tout en 
etant orieniees en moyenne perpendiculairement aux couches dans les 
smectiques A, et inclinees par rapport k la nonnale des couches dans les 
smectiques C. 

On citera comme exemple de smectiques tridimensionnelles, les 
25 smectiques B, not6e Sg. Les smectiques B possedent un ordre d'orientation 
et un double ordre de position e courte distance, car les molecules ne sont 
pas reparties aieatoirement dans les couches, mais fomient une maille 

hexagonale. 

La chaine maaomoleculaire prindpale est un polymere flexiWe, qui 
30 constitue le squelette du polymdre e cristaux liquides selon I'lnvention. La 
presence de ce squelette est un fadeur d'ordre. II oriente de fa$on accrue les 
groupements m6sogenes, qui d'eux mSmes ont tendance ^ s'ordonner pour 
former des mesophases. 

Parnii les chalnes macromoiecuiaires, on peut dter les polymeres 
35 acryliques tels que les polyacrylates, les polymethaaylates et les 
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polychloroaoylates, les polysiloxanes et les cyclosiloxanes, les polys^enes, 
les polyvinylethers, les polyoxiranes, les polyalcenes. les polynitriles, les 
polyacrylamides, les polyphosphazenes. les polyur§thannes, les 
polymalonates et les po!y(vinyl6ther-alt- anhydride maleique). 

De maniere pr^feree, la chatne macromoldculaire est un 
polydialkylsiloxane, en particulierunpolydimethylslloxane. 

De manidre particuliSrement pr6f§r^, la chaine macromolSculaire est 
un polydimSthyisiloxane comprenant plus de 50 motifs. 

Les groupements mSsogSnes sent des groupements rigides ayant une 
forme anisotrope marqu6e, d I'origine de rapparition des phases 
m^somorphes dans le domaine de la temperature allant de la temperature de 
transition vitreuse Tg S la temperature de clarification Ta du polymdre d 
cristaux liquides selon I'invention. 

Les phases mesomorphes existent et sont stables pour un large taux 
de greffage des mSsogenes sur le squelette. 

Par taux de greffage, on entend au sens de la demande, le 
pourcentage de motifs monomdres de la chaine macromoieculaire greff§s 
par un groupement m§sogene. Par exemple, un taux de greffage de 25% 
signifie qu'un motif nionomdre sur quatre est greffS par un groupement 
m^sogdne, et un taux de greffage de 60% signifie que trois motifs 
monomeres sur cinq sont greff^s par des groupements m§sog§nes. 

II faut generalement un taux minimum de 10%, et de preference de 
15%. Au dessous d'un taux de greffage de 10%, il n'y a quasiment plus 
formation de m^sophases, voire plus du tout 

De maniere avantageuse, le taux de greffage des groupements 
m6sog6nes thermotropes sur la chaine macromoieculaire est de 10% ^ 70%. 
de preference 15% S 65%, et mieux de 25 a 60 %. 

Les groupements mesogenes preferes egalement appeies greffpns, 
sont definis par la structure suivante: 




oil X designe une liaison covalente ou un groupe 
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Y est un groupement terminal polaire ou apolaire tel qu'un groupe alkyle, 
{m6thyle, §thyle, propyle), aicoxy (m§thoxy, ethoxy, propoxy), -CN ou -NO2. 

La rigiditS du groupement mSsogene est assur^e par les cycles 
aromatiques connect6s par I'element X 

L'element Y est un groupement terminal qui favorise les phases 
smectiques s'il est polaire et les phases nematiques s'il est peu ou pas du 
tout polaire. La polarite de I'SISment Y a 6galement une iriddence sur 
I'Spaisseur des couches smectiques. 

Les groupements m§sog^nes sont lies a la chaine macromol6culaire 
par rintenn6diaire d'un espaceur. 

L'espaceur est une courte sequence flexible, choisie de prSf^rence 
parmi les oligomeres du m6thyl6ne, de l'oxym6thyl6ne, de ToxySthylfene. et 
du dim^thylsiloxane. 

L'espaceur a une longueur minimale, qui correspond gdnSralement d 
trois motifs monomSres. 

Les espaceurs pr6fer§s sont : 

—{-CH,^ , — foCH^CH^)^ et — |^CH3)^SI0]— 

oijnestunentierde3i11. 

De maniSre avantageuse, le polym§re a cristaux liquides comporte au 
plus 50% de groupements m§sogenes par rapport k la masse totale du 
polymere, et de preference au plus 30%, 

Un polym^re a cristaux liquides particuli^ement appr§ci§ est dSfinI 
par la structure suivante: 
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o 

I 

c=o 
o 

i 

oij Y est un radical tel que defini d-dessus, 
m est un nombre entier supdrieur d 3, 
n est un nombre entier sup6rieur S 50 

X et y sont tels que le polymere a cristaux liquides comporte au plus 
50% de groupements mesog§nes par rapport a la masse totale du polymere, 
et de preference au plus 30%. 

Ce polymfere r^sulte par exemple de la synthese suivante, comportarit 

successivement les etapes de : 

- polymerisation cationique du polydimetiiylsiloxane, 

- hydrogenation du polydimethylsiloxane, puis 

- greffage des groupements mesogfenes thermotropes Ii6s par liaison 
covalente auxespaceurs, par hydroxylation sur le polydimethylsiloxane. 
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La phase grasse contient au moins un solvant anhydre choisi parmi 
les huiles hydrocarbonees et siliconees, utilisables en cosm§tique. Ces 
huiles peuvent etre polaires ou non polaires, volatiles ou non volatiles. 

Parmi les huiles polaires, on peut dter les huiles hydrocarbonees 
5 comportant des fonctions esters, ethers, addes, alcools ou leurs melanges, 
tellesqueparexemple: 

- les huiles v^^tales hydrocarbonees d forte teneur en triglycerides 
constitues d'esters d'addes gras et de glycerol dont les addes gras peuvent 
avoir des longueurs de chaines variees, ces demieres pouvant etre Iin6aires 

10 ou ramifiies, saturees ou insaturees; ces huiles sont notamment les huiles 
de germe de ble, de mais, de toumesol, de karite, de ridn, d'amandes 
deuces, de macadamia, d'abricot, de soja, de colza, de colon, de luzeme, de 
pavot, de potimarron, de s6same, de courge, d'avocat, de noisette, de pepins 
de raisin ou de cassis, d'onagre, de millet, d'orge, de quinoa, d'olive, de 

IS seigle, de carthame, de bancoulier, de passiflore, de rosier muscat; ou 
encore les triglycerides des addes caprylique/caprique comme ceux vendus 
par la sod6te Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations 
Miglyol 810, 812 et 818 par la sodetS Dynamit Nobel; 

- les huiles de synthese de fomnule R^COORj dans laquelle 

20 repr^sente le reste d'un adde gras superieur, lineaire ou ramifiS, comportant 
de 7 S 19 atomes de carbone, et repr^sente une chalne hydrocarbon6e 
ramifi^e contenant de 3 a 20 atomes de carbone, comme par exemple I'huile 
de Purcellin (odanoate de cetostearyle), I'isononanoate d'isononyle, et les 
benzoates d'alkyle ; 

25 - les esters et les 6thers de synthase comme le myristate d'isopropyle, 

le palmitate d'ethyl-2-hexyle, des octanoates, dScanbates ou ridnolSates 
d'alcools ou de polyalcools, les esters hydroxyl^s comme le lactate 
d'isostearyle, le malate de di-isostdaryle; et les esters du pentaSrythritol ; 

- les alcools gras en Cs d C26 comme I'alcool oleique ; et 
30 - leurs melanges. 

Parmi les huiles apolaires, on peut dter les huiles de silicone vdatiles 
ou non, lineaires ou c^diques, liquides d temperature ambiante telles que: 
- les polydimethylsiloxanes (ROMS), comportant des groupements alkyle, 
alcoxy ou phSnyle, pendants et/ou en bout de chalne siliconee et ayant de 2 
35 a 24 atomes de carbone; 
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- les silicones ph6nyl6es comme les phenyl trimethicones, les phenyl 
dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphtoyl 
dimdthicones, les diphenyl m6thyldiph6nyl trisiloxanes, les 2-ph6nyl6thyl 
trim6thylsiloxysilicates; 

- les hydrocaibmes ou les hydrocaitnires fluoiis, lin6aires ou ramifi^ 
d'origine syntb^tique ou min^iale, telles que les builes de parafime (par exemple les 
isoparaffines), et les hydrocarbures aliphatiques volatils (par exemple 
I'isododecane), ou non volatiles et leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le 
polyisobutdne bydrog6n6 tel que le parl^, le squalane, et leurs melanges. 

Les builes de silicone pr6f6r6es, et notamment celles stiucturies par les 
polymeres k cristaux liquides selon I'invcntion, sent cboisies panni les 
polydimethylsiloxanes (PDMS), comportant des groupements alkyle, alcoxy ou 
ph6nyle, pendants et/ou en bout de cbame silicon6e et ayant de 2 & 24 atomes de 
carbone et les silicones ph6nylees comme les phenyl trimethicones, Jes phenyl 
dimethicones, les phenyl trim6tbylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphenyl 
dim6thicones, les diphenyl m6thyldiph6nyl trisiloxanes, les 2-ph6nyl6thyl 
trim^tfaylsiloxysilicates. 

Le solvant anbydre peut gtre un mdlange contenant une buile hydrocaibon^ 
chbisie parmi les esters aromatiques et de preference im benzoate d'alkyle; 

Les milieux apolaires structures par les polymeres a cristaux liquides selon 
I'invention peuvent etre constitues de melanges totalement apolaires d'huiles de 
silicone et hydrocaibonees avec des esters aromatiques tel qu'un benzoate d'alkyle. 

La composition de I'invention peut comprendre, en outre, tout additif 
usuellement utilise dans le domaine conceme, choisi notanmient parmi I'eau 
eventuellement epaissie ou geiifiee par un epaississant ou un geiifiant de phase 
aqueuse, les antioxydants, .les builes essentielles, les conservateurs, les charges, les 
paiiums, les neutralisants, les polymeres liposolubles, les actifs cosmetiques ou 
dermatologiques conrnie par exemple les emollients, les bydratants, les vitamines, 
les acides gras essentiels, les filtres solaires, et leurs melanges. 

Avantageusement, la composition contient egalement au moins un actif 
cosmetique ou dermatologique. 
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Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir les eventuels 
additifs complementaires at ieur quantite, de maniSre que les propri6t6s 
avantageuses de la composition selon I'invention ne soient pas ou 
substantiellement pas, altdnees par I'adjonction envisages. 

5 Lorsque la composition selon I'invention est aniiydre, elle se pr6sente 

sous fomie d'un gel a temperature ambiante et ceile d'un fluide a la. 
temperature de la peau et/ou des Idvres des gtres humains. 

Sinon, la composition selon I'invention se pr^sente sous forme d'une 
Emulsion eau dans huile (E/H) ou huile dans eau (H/E), dont la consistance 

10 est sensiblement celle d'un gel a temperature ambiante et celle d'un fluide k 
la temperature de la peau et/ou des levres des §tres humains. 

L'application de cette composition sur la peau et/ou les Idvres, ayant 
une temperature allant de 30 S SS'C environ, conduit necessairement i une 
transition de pliases du polym^re k cristaux liquides selon I'invention, 

IS notamment une transition smectiqueHi§matique. Cette transition de phases 
permet de passer d'une consistance correspondant sensiblement S celle d'un 
gel a temperature ambiante a une consistance plus fluide sur la peau, 
facilitant ainsi I'etalement de la composition. L'application de cette 
composition conduit a des d§p6ts fonmant un film continu et homog§ne sur la 

20 peau et/ou les ISvres, et ne transferant pas. 

La composition selon I'invention peut egalement contenir une matiere 
colorante. Celle-ci peut etre choisie panni les colorants lipophiles, les 
colorants hydrophiles, les pigments et les nacres habituellement utilis§s dans 
les compositions cosmetiques ou dermatologiques, et leurs melanges. Cette 

25 matiere colorante est g^neralement presente a raison de 0 ^ 30% du poids 
total de la composition. 

Les colorants liposolubles sont, par exemple, le rouge Soudan, le DC 
Red 17, le DC Green 6, le p-carotene, I'huiie de soja, le brun Soudan, le DC 
Yellow, 11, le DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune quindeine. 

30 Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou 

organiques, enrobes ou non. On peut citer, parmi les pigments min6raux, le 
dioxyde de titane, eventuellement traits en surtece, les oxydes de zirconium 
ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou de chrome, le violet de 
manganese, le bleu olitremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi 

35 les pigments organiques. on peut dter le noir de carbone, les pigments de 
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type laque organique de baryum, de strontium, de calcium ou d'aluminium dont 
ceux soumis a la certification FDA, ainsi que ceux exempts de certification tels que 
les laques a base de carmin de cochenille. 

Les pigments naci^s peuvent etre choisis parmi les pigments nacres Wanes, 
5 tels que le mica recouvert de titane ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres 
color6s tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment 
du bloi forique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique 
du type prgciti, ainsi que les pigments nacr& k base d'oxychlorure de bismuth. 

La composition selon I'invention pent se presenter sous la forme d'une 
10 composition dermatologique ou de soin des mati^res k6ratiniques comme la peau 
(crimes de soin pour la peau), et/ou les Ifevres (baumes a l^vres, prot^geant les Ifevres 
du froid et/ou du soleil et/ou du vent). 

La composition de I'invention peut ^galement se presenter sous la forme dhm 
. produit color6 de maquillage pr^sentant 6ventuellement des propri£t£s de soin ou de 
IS traitement, pouvant etre appliqu6 sur la peau (fond de teint) et les 16vres (rouge h 
Ifevres). 

Bien entendu, la composition de I'invention doit etre cosmetiquement ou 
deimatologiquement acceptable, k savoir contenir un milieu physiologiquement 
acceptable non toxique, et susceptible d'etre appliqu6e sur la peau, et/ou les' l&vres. 
20 d'gtres humains. 

La composition de I'invention peut 6tre fabriqu6e par le proced6 suivant: 
-dissolution d'au moins un polymfere a cristaux liquides thermotrope 
comportant une chaine macromol6cuiaire principale et des groupements mesogfenes 
thermotropes grefKs sur la chaine macromol6culaire, avec un taux de greffage d'au 
25 moins 10%, et de pr6fSrence d'au moins 15%, dans au moins un solvant anhydre 
choisi parmi les huiles hydrocarbonees et siIicon6es, 

- chaufTage de la composition jusqu'^ une temperature superieiire h la 
temperature de clarification du polymfere i cristaux liquides thermotrope, et 

- refh)idissement de la composition. 

30 L'invention a eacore pour objet un procede cosmetique de soin, et/ou de 

traitement, et/ou de maquillage des matieres k^ratiniques des etres humains et 
notamment de la peau et des l&vres, comprenant I'application sur. les matieres 
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k^ratiniques de la composition notamment cosmdtique, telle que d^fioie ci-dessus. 

Les compositions scion I'invention conviennent particuli^iement pour la 
fabrication de produits de soin et/ou de maquillage, notamment dans les rouges k 
Idvres, les fonds de teint et les mascaras. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la port6e. 
Dans ces exemples, sauf indication conti:aire, les proportions des constituants sont 
e}q>rim6es en poids. 

EXEMPLEl 

Realisation d'un PDMS grefTe ayant un taux de gref&ge. de 60% 

1. Elements constitutifs des ilastomftres 

La realisation des LCPs n^cessite au pr6alable la synthase des squelettes 

polym^es et de groupes mdsomorphes. 

1.1. Synthtee des prepolymires copoly(m£thylhydrog£nodim£thyl)siloianes 

Leur syntii^ (schema I) se fait par reacticni acido-catalysde entre un 
t6tram6re cyclique, I'octam6thylcyclot£trasiloxane (Petrach), not6 04, et des 
polymddiylhydrogenosiloxanes lin&ures commerciaux (Petrach) de longueur 35 et 
67 motifs (selon la longueur de chaine souhaitte) notes respectivement PMHS35 et 
PMHS67.. 




D4 



PMHSjj 
PMHSct 

Schema I - Obtention de copolysiloxanes lin^aires 



La polymerisation cationique des polysiloxanes a 6te largement etudide et le 
m6canisme represent^ par le schema II a 6t& propose. 
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Amor^age 



HO Si OwvSi* 



HO SI O-XAASI* 



RitrocissionCbackfittmg") 



I O^! 



-o)— a* 



Hi* + HO ii'vw »- "uwsi O— Slwv + H* 



OAAi" SI O Si'VW 



Schema II - MScanisme de polymerisation cationique des polysiloxanes 
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II a montr6 que les oligomeres cycliques (D4) s'insSraient tout 
d'abord en bloc et que les motifs etaient ensuite redistribues lors d'une 6tape 
de r§troscission. Cette etape est caiciale puisque, dans le cas ou elle serait 
incomplete, la repartition des unites reactives silane ne serait pas statistique 

5 le long de la chaine. Un LCP synth6tis6 avec des chaines ainsi fonntes 
serait inhomogene, constitu6 de regions riches en m6sog§nes et de regions 
constitues d'unites dimethylsiloxane. 

Le mode operatoire utilise conduit a la synthese de copolymferes 
statistiques, dont le degr^ de polymerisation est au maximum de 1 1 0. 

10 • Mode operatoire 

Introduire le catalyseur (resine adde Sph§rosyl® foumie par Rhone 
Poulenc) dans un erienmeyer de 25 ml muni d'un septum et d'un robinet d 
vide et contenant un agitateur magn^tique. Purger trois fois S I'azote U. La 
proportion de catalyseur est de 2 g pour 100 g de melange. Mettre a chauffer 

15 d 60°C dans un bain d'huile puis ajouter par le septum les reactifs D4 a 
PMHS dans la proportion voulue. Agiter pendant trois jours a SO'C; laisser 
refroidir Reduire la viscosity du milieu en ajoutant quelques cm^ de toludne. 
Filtrer le melange sur un firitte recouvert de resine (Ddcalite® Speed Plus). 
Eliminer les oligomeres et les composes cycliques formes k I'dvaporateur 

20 rotatif (60°C pendant une demi-joum§e). Le produit obtenu est filtre sur un 
microfiltre (Millipore® porosite 0,2 pm). Le rendement de cette reaction est 
de I'ordre de 85%. 

1.2 Synthase du groupe m§sog§ne 

25 

La synthase du 4-methoxybenzoate de 4-(3-butenyloxy)i3henyle, ou 
M4I, (voir schema III), mise au point au laboratoire a lieu en deux §tapes: 

1 ) Synthase du 4-<3-butenyloxy)phenol (1 ) 

30 . 

Dans un ballon tricol muni d'une ampoule a brome, un melange 
compose d'hydroxyde de potassium (27 mmol) et d'hydroquinone (45 mmol) 
est dissous k chaud dans 400 ml d'^thanol absolu. Ajouter goutte a goutte le 
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4-bromo-1-butene (Aldrich) (18 mmol). Maintenir le reflux pendant 4 heures. 
Apres refroidissement et filtration, le solvant est 6vapore. Le melange est 
repris par une solution d'eau glac6e. Cela permet la solubilisation d'une 
partie de riiydro(;^inone et c»nduit a I'apparition d'un predpit6 contenant le 
produit recherchi. Exlraire le produit d l'6ther. Apr§s trois lavages d I'eau, la 
phase organique est s6ch6e sur du sui^te de sodium puis le solvant est 
6vapor6. Le phenyl est purifie par chromatographie sur gel de silice (6luant: 
heptane-6ther 5/5). Le rendement de la reaction est de I'ordre de 50%. 




2 

Sch^ m - Synthase du M41 
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2) Synthase du 4-methoxybenzoate de 4-(3-but6nyloxy)-ph6nyle (2) 

Dans un erienmeyer muni d'un agitateur magnetique, ajouter S 60 ml 
s de dichlorom^thane exempt d'alcool, un mdlange compos6 de 30 mmol de 
phfenol, 33 mmol d'acide anisoTque (AWrich), 33 mmol d'agent d§shydralant 
(N-N'-dicyclohexylcarbodiimide (D.C.C.)) et 3.3 mmol de catalyseur (4- 
dimSthyiaminopyrodine (D.MAP.)). La r6action a lieu pendant 12 heures d 
temp§rature amblante et a I'abri de la lumiere. Le produit est filtr6 pour 
10 6llminer la D.C.C. hydratee. Apres evaporation du solvant, le produit pur est 
obtenu apr^s trois recristallisation dans I'^thanol, 

2. Preparation des LCPs 

15 Les groupes m6sogenes sont fix6s sur les chaines de copoiysiloxane 

par r§acbon entre les fonctions vinyliques et les foncticns silanes, reaction 
dite d'hydrosilylation, en une seule 6tape, en solution concentr§e du toluene. 

• Mode op^ratcire 

20 L'exempie pr6sent6 dans ce mode operatoire con"espond d celui de la 

synthese d'un LCP contenant 60% de mesogene reellement greff6, compte- 
tenu du rendement de reaction. 

Dans un reacteur S 50 ml ^ fond plat, muni d'un r6frig6rant, chauffe a 
60°C et purgS trois fois a I'azote, introduire: 

25 250 pm de chalnes compos§e de 42% de motifs 

m6thylhydrog6nosiloxane de degr^ de polymerisation moyen de 70 (soit 1 .43 
mmol de fonctions Si-H), 373 mg du mesogene M41 (soit 1:25 mmol), du 
toluene. L'homogeneisation du melange est obtenue par simple agitation 
manuelle du reacteur. La reaction est initi§e par le dichlorure de 

30 di<yclopentadi§ne platine II (D.C.P.) prealablement mis en solution dans du 
toluene sec (1 mg/cm^). Ce catalyseur a et6 choisi car il peut etre mis 
facilement en solution et conduit a des reactions quantitatives. L'agitation est 
ensuite stoppee. Le milieu reactionnel est maintenu a 60'*C pendant une 
joumee. Le materiau obtenu est ensuite place dans un exces de toluene qui 

35 sera renouvele chaque jour pendant une semaine. Ce precede assure 
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relimination des molecules qui ne sont pas attach§es au LCP. L'echantillon 
est alors mis dans des bains successifs d'un melange constitue de mauvais 
solvant (methanol) et d'un bon solvant (toluene); la proportion de mauvais 
soivant est progressivement augmentee jusqu'au degonflement complet du 
5 mat6riau. L'echantillon est enfin s§ch6 dans una 6tuve a vide k 60°C 
pendant un jour. 

EXEMPLE 2 

Realisation d'un gel S base de LCP de I'exemple 1 
10 Le LCP est introduit avec du PDMS de viscosity. 5 centistokes dans 

les proportions massiques 90/1 0 dans un conditionnement dtanche maintenu 
d45X pendant 24 h. 

EXEMPLE 3 

15 On realise une composition de rouge a ISvres selon I'invention en 

m6langeant les ingredients suivants : 
- 10% de drede polyethylene, 

- 32% de gel selon I'exemple 2, 

- 48% d'un rheiange d'huile de parleam 50% et d'isododecane 50% 
20 -10% depigments. 

EXEMPLE4 

On realise une composition de fond de teint selon I'invention en 
meiangeant ies ingredients suivants : 
25 - 25% de gel selon I'exemple 2, 

- 5% de monostearate de sorbitan, 
' -10% depigments, 

-60%d'eau. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique contenant au moins une phase grasse 
liquide comprenant au moins un solvant anhydre choisi pamii les huiles 
hydrocartwnees et siliconees, staicturee par au moins un polymere a 

s cristaux liquides, themftotrope et soluble dans le solvant anhydre et 
comprenant: 

- une chalne macromoleculaire prindpale, 

- des groupements m6sog§nes themnotropes greffes sur la chaine 
macromoleculaire, avec un taux de greffage d'au moins 10%, et de 

10 preference d'au moins 15%, 

ledit polymdre ayant une temperature de transition vitreuse Tg inferieure S 
15X et une temp6ralure de clarification Td sup6rieure a 45'C, et pr§sentant 
une transition de phases entre une phase mesomorphe ordonnie (S2) d au 
moins deux dimensions et une phase mesomorphe peu ordonnde (S^) S une 

15 dimension a une temperature de transition TSjS, superieure S IS'C et dgale 
ou inferieure a 40*C, et de preference de 30 a 36'C. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la 
phasei mesomorphe ordonn§e (Sj) d au moins deux dimensions est une 
phase smectique S, et la phase mesomorphe . peu ordonnee (S^) d une 

20 dimension est une phase nematique N. 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que la chaine macromoleculaire est un 
polymere choisi parmi les polyrneres acryliques tels que les polyacryiates, les 
polymethacrylates et les polychloroacrylates, les polysiloxanes et les 

25 cydosiloxanes, les polystyrenes, les polyvinyiethers, les polyoxiranes, les 
polyalcenes, les polynitriies, les polyacrylamides, les polyphosphazenes,. les 
polyurethannes, les polymalonates et les poly(vinyl6ther-alt-anhydride 
maieique). 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que la 
30 chaine macromoleculaire est un polydialkylsiloxarie, et de preference un 

polydimethylsiloxane. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le taux de greffage des groupements 
mesogenes themotropes sur la chaine maCTomoieculaire est de 10% k 70%, 

35 de preference 1 5% S 65%, et mieux de 25 a 60 %. 
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6. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris§e en ce que les groupements m6sog6nes thennotropes sent 
d§finis par la stntcture suivante: 




ou X d6signe une liaison covalente ou un groupe 




Y est un groupement tenninai, polaire ou apolaire. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendicatioiis 
pr^cedentes, caracleris6e en ce que chaque groupement mfesogSne 
thermotrope est !!§ i la chatne macromoleculaire principaie par 
rinterm§diaire d'un espaceur. 

8. Composition selon la revendication 7. caracteris^e en ce que 
I'espaceur est choisi parmi les ollgomSres du methylene, de I'0)ym6thyl6ne, 
de I'oxyethylene et du dimSthylsiloxane. 

9. Composition selon la revendication 8, caract6r1s6e en ce que 
Toligomfere a une longueur minimale conrespondant a trois motifs 
monomeres. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 
prec6dentes, caract6risee en ce que le polymere a cristaux liquides 
comporte au plus 50% de groupements mesog§nes par rapport d la ma^e 
totale du polymere, et de preference au plus 30%. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes. caracterisie en ce que le polymdre d cristaux liquides est d6fini 
par la structure suivante: 
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ou Y est un groupement terminal, polaire ou apolaire, 
m est un nombre entier sup^rieur ^ 3, 
n est un nombre entier superieur a 50, 

X et y sont tels que le polymere a cristaux liquides comporte au plus 
50% de groupements mesogenes par rapport k la masse totale du polymfere, 
el de preference au plus 30%. 

12. Composition selon la revendication 11, caract^risee en ce que le 
polymere a cristaux liquides resulte de la synthase comportant 
successivement les etapes suivantes : 

- polymerisation cationiquedu polydimSthylsiloxane, 

- hydrogenatjbn dii polydlmethylslloxane, puis 
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- grefTage des groupements mesogenes thermotropes, lies par liaison 
covaiente aux espaceurs, par hydroxylation sur le polydimethylsiloxane. 

13. Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caracteris^ en ce que 
le solvant anbydre est une huile de silicone choisie parmi les polydim^thylsiloxanes 

s (PDMS) et les silicones ph^nylees telles que les phteyl trimilliicones, les phenyl 
dimethicones, les diph^nyls dimethicones, les diphteyl m^yldiph6nyl trisiloxanes, 
et les 2-phenylethyl trimethylsiloxjrsilicates. 

14. Composition selon I'une des revendications 1 a 13, caracteris6e en ce que 
le solvant anhydre est un melange contenant une huile hydrocarbon^ choisie parmi 

10 les esters aiomatiquesetdepr6f<henceunbenzoate d'alkyle. 

15. Composition selon Tune des revendications pr6c^entes, caract^s6e en 
ce qu'elle constitue une composition de soin et/ou de traitement et/ou de maquillage 
des mati^es k6ratiniques. 

16. Composition selon I'une des revendications precedentes, caract6ris6e en 
15 ce qu'elle contient en outre au moins un actif cosmetique. 

17. Composition selon I'une des revendications prec^entes, caract6riste en 
ce qu'elle contient au moins un additif choisi parmi I'eau, les antioxydants, les huiies 
essentielles, les conservateurs, les neutralisants, les polym^res liposolublesi les 
charges, les parftuns et leurs melanges. 

20 18. Composition selon I'une des revendications precedentes, caract^ris^e en 

ce qu'elle est anhydre et se pr6sente sous forme d'un gel ^ temperature ambiante et 
celle (d'un fluide a la temperature de la peau des Stres humains. 

19. Composition selon I'une des revendications 1 & 18, caract6ris6e en ce 
qu'elle se presente sous forme d'une emulsion eau dans Tbuile (E/H) ou huile dans 

25 I'eau (H/E), dont la consistance est sensiblement celle d'un gel a temperature 
ambiante et celle d'un fluide i la temperature de la peau des gtres humains. 

20. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracteris^e en 
ce qu'elle contient au moins une matidre colorante. 

21. Composition selon la revendication 20, caxact^risee en ce que la matiere 
30 colorante est choisie parmi les colorants lipophiles, les colorants hydrophiles, les 

pigments, les nacres et leurs melanges. 

22. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
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ce qu'elle se pr6sente sous forme de fond de teint ou de rouge a levres. 

23. Proc6d6 cosm^tique de soin et/ou de maquillage de la peau et/ou -des 
levres des eties humains, comprenant rapplication sur la peau et/ou les levres d'une 
composition cosmetique confoime a Tune des levendications pr6c^entes. 

24. Proc^6 pour fitbriquer une composition cosmetique conforme k Tune 
quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'il consistc: 

- a dissoudre au moins un polymere a cristaux liquides, thermotrope 
comportant une chaine macromol6culaire principale et des groupements m&og&ies 
thermotropes greff^s sur la chaine macromoleculaire, avec un taux de greffage d'au 
moins 10%, et de pr6f6rehce d'au moins 15%, dans au moins un solvant anhydre 
choisi panni les huiles hydrocarbon^ et silicondes, 

- h chauffer la composition jusqu'i une temperature superieure a la 
temperature de clarification du polymere k cristaux liquides, thermotrope, et 

- h refroidir la composition. 

25. Utilisation d'une composition cosmetique telle que definie selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 22 pour la fabrication de produits de soin et/ou de 
maquillage. 
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